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摘要:通过聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)在不同体系中的溶解性差异对其进行溶解与去除ꎬ从而剥离废锂电池正极极片的活性物质

与铝箔集流体ꎮ 通过调控 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)溶剂中 Ｈ２Ｏ 的质量分数来溶解和去除有机粘结剂 ＰＶＤＦꎬ考察了非溶剂水

添加对电池极片剥离效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ非溶剂水添加质量分数为 ０~ ５％、温度为 ８０℃、超声处理 ６０ ｍｉｎ、固液比为 １ ∶５、
搅拌速率为 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ极片剥离效果较好ꎬ最佳剥离率为 ９９􀆰 ６２％ꎮ 在此基础上进行了 ＰＶＤＦ 的析出去除及 ＮＭＰ 循

环回用可行性探究ꎮ 对比传统溶剂溶解法ꎬ非溶剂水的添加具有环保性、经济性的优点ꎮ
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　 　 锂离子电池具有工作电压高、能量密度大、自放

电率低、无记忆效应等优点ꎬ广泛应用于汽车及储能

等领域[１]ꎮ 然而ꎬ相对较低的使用寿命意味着动力

电池退役潮即将到来ꎮ 作为“城市矿山”的重要组

成部分ꎬ锂电池中含有大量的钴、锂、镍等有价金属ꎮ
与此同时ꎬ废锂电池的不合理处置对生态环境及人

类健康造成巨大威胁ꎮ 因此ꎬ废电池回收处理研究

具有重要意义ꎮ
锂电池主要由正极、负极、隔膜、电解液、集流

体、外壳等组成[２]ꎮ 去除粘结剂 ＰＶＤＦ 实现正极材

料与铝箔集流体的分离是正极材料回收的第一步ꎮ
目前常用方法有碱溶法[３－４]、热处理法[５]、溶剂溶解

法[６]等ꎮ 其中ꎬ溶剂处理法具有低能耗、易操作的

特点而备受关注ꎮ 依据相似相溶的原理ꎬ采用强极

性的有机溶剂溶解 ＰＶＤＦꎬ常用溶剂有 Ｎ－甲基吡咯

烷酮(ＮＭＰ) [７]、Ｎ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡＣ)、Ｎ－二甲
基甲酰胺(ＤＭＦ) [８] 等ꎮ 但此类有机溶剂普遍存在

低毒性、难降解、价格昂贵的问题ꎬ为改良工艺ꎬ采用

非溶剂水作为添加剂ꎮ 一方面ꎬ非溶剂水作为一种

无毒、无污染的添加剂可减少有机溶剂使用量、减少

污染ꎻ另一方面ꎬ由于粘结剂的疏水特性ꎬ当非溶剂

水添加量足够时可实现 ＰＶＤＦ 的析出去除ꎬ达到

ＮＭＰ 重新回用的目的ꎮ
因此ꎬ笔者在 ＮＭＰ 溶剂中添加了一定量非溶剂
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水ꎬ溶解去除正极中的有机粘结剂 ＰＶＤＦꎬ考察了非

溶剂水添加对溶剂剥离极片的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验样品及试剂

实验所用磷酸铁锂电池正极极片由广东邦普循

环科技有限公司提供ꎮ 经预处理后大小为 ０􀆰 ５ ｃｍ×
０􀆰 ５ ｃｍ 的碎片ꎬ理论活性物质质量分数 ０􀆰 ８７４ ｇ / ｇꎮ
样品基本组成及性质如表 １ 所示ꎮ

表 １　 实验所用极片性质分析

元素 Ｌｉ Ｆｅ Ａｌ Ｐ

质量分数 / ％ ４􀆰 ３ ３３􀆰 １２ １５􀆰 ６７ ４􀆰 ３

实验试剂:Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、聚丙烯酰

胺(ＰＡＭ)、聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)、去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

黏度计、超声波清洗器、旋转蒸发仪、ｐＨ 计、数
显浓度计ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 极片剥离实验

称取一定量正极碎片加入到配置好的 ＮＭＰ /
Ｈ２Ｏ 共溶体系中ꎬ控制搅拌速率为 ２００ ~ ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ
８０℃时处理后过筛分离正极活性粉末与铝箔集流

体ꎬ测定极片剥离率及剥离后正极粉末中铝质量

分数ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＮＭＰ 回收实验

极片剥离液为正极活性粉末和 ＰＶＤＦ / ＮＭＰ /
Ｈ２Ｏ 的混合体系ꎬ呈凝胶态不易过滤ꎮ 为实现 ＮＭＰ
快速分离ꎬ需对其进行絮凝回收ꎬ具体步骤如下:

(１)絮凝、过滤:为提高 ＮＭＰ 过滤速度ꎬ向极片

剥离 液 中 加 入 一 定 量 的 絮 凝 剂 聚 丙 烯 酰 胺

(ＰＡＭ) [９]ꎬ待静置分层后过滤回收 ＮＭＰꎮ
(２) 提 纯: 利 用 旋 蒸 仪 在 水 浴 温 度 ８０℃、

０􀆰 ０９ ＭＰａ 下蒸馏ꎬ待没有液体蒸出后ꎬ取出 ＮＭＰ 溶

液并测定浓度ꎮ
１􀆰 ４　 极片剥离性能评价

１􀆰 ４􀆰 １　 粒径分布

对溶剂剥离后的正极活性材料进行粒径分析ꎬ
以 Ｄ５０、Ｄ９０、Ｄ９９ 等指标衡量粘结剂去除程度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 剥离率

极片剥离率为:
Ｍ ＝ (ｍ１ / ｍ０) × １００％ (１)

式中:Ｍ 为极片剥离率ꎬ％ꎻｍ１ 为实际正极活性材料

质量ꎬ即经剥离后的活性物质质量ꎻｍ０ 为理论正极

活性材料质量ꎬ理论测算方法:将与实验中相同质量

的正极片加入 １００ ｍＬ ５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液中ꎬ
待溶解去除铝箔后ꎬ过滤、清洗并烘干活性材料ꎬ称
重即是理论正极活性材料质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 非溶剂水质量分数对 ＮＭＰ / ＰＶＤＦ 体系的影响

分别向 ＰＶＤＦ / ＮＭＰ 混合体系中加入 ２％、５％、
７％、１０％纯水ꎬ观察体系状态并测定黏度系数ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 非溶剂水质量分数对 ＮＭＰ / ＰＶＤＦ 体系黏度的影响

非溶剂水质量分数 / ％ ０ ２ ５ ７ １０

溶解效果 溶解 溶解 溶解 不溶ꎬ
相分离

不溶ꎬ
相分离

黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ２２􀆰 ５ ２０􀆰 ７ ２３􀆰 ５ １０􀆰 １ ０

ＰＶＤＦ 的溶解过程是分子不断聚合的过程ꎬ分
子链逐渐变长发生溶胀现象[３]ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ当含

水质量分数为 ０ ~ ５％时ꎬＰＶＤＦ 溶于 ＮＭＰ 溶液ꎻ而
当含水质量分数大于 ５％时ꎬＰＶＤＦ 溶解性减小ꎬ直
至出现相分离现象ꎬ黏度降为 ０ꎮ 因此ꎬ该体系下非

溶剂水的最佳添加质量分数为 ０ ~ ５％ꎬ此时黏度系

数较大ꎬ溶解性好ꎮ
当向 ＮＭＰ / ＰＶＤＦ 体系中加入过量纯水时ꎬ溶胀

后 ＰＶＤＦ 则遇水析出成固相膜ꎬ从而实现 ＰＶＤＦ 从

体系中分离ꎮ 据物质性质分析ꎬＰＶＤＦ 溶胀析出的

原因如下:一是发生了相转化现象ꎬ ＰＶＤＦ / ＮＭＰ /
Ｈ２Ｏ 体系内不断进行溶剂和非溶剂的传质交换ꎮ
随着非溶剂水质量分数的增加ꎬ打破体系中原有的

热力学平衡ꎬ使均相聚合物溶液发生相分离ꎬ产生凝

胶化现象[１０]ꎻ二是 ＰＶＤＦ 是易结晶型聚合物ꎬ非溶

剂水的存在引发晶核结晶ꎬ液固分离ꎮ 基于此ꎬ对
ＰＶＤＦ 析出膜进行 ＳＥＭ 测试分析成膜过程ꎬ如图 １
(ａ)、图 １(ｂ)所示ꎮ 从图 １( ａ)、图 １(ｂ)中可以看

出ꎬ膜上表面由紧密相连、形状明显的团状晶粒组

成ꎬ以此推测成膜过程中应为先发生了液固分化形

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)固相膜 ＳＥＭ 图(×７５０ 倍) (ｂ)固相膜 ＳＥＭ 图(×１５００ 倍)

图 １　 ＰＶＤＦ / ＮＭＰ / Ｈ２Ｏ 的相分离现象
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成结晶聚合物ꎬ再进行液液分相ꎬ即为延时分相的成

膜过程ꎮ 因此ꎬ当体系内非溶剂水质量分数大于 ５％
时ꎬ可实现 ＰＶＤＦ 的分离去除ꎬ回收溶剂 ＮＭＰꎮ

与纯物质体系类似ꎬ在实际极片处理中也可通

过非溶剂水的添加促进有机溶剂 ＮＭＰ 溶解去除极

片中粘结剂 ＰＶＤＦꎬ实现正极极片剥离及 ＮＭＰ 回

收ꎮ 结合表 ２ꎬ非溶剂水最佳添加质量分数为 ０ ~
５％ꎬＰＶＤＦ / ＮＭＰ 体系混合均匀ꎬ且未发生相分离ꎮ
因此ꎬ在后续的极片剥离实验中ꎬ拟采用 ９５％的

ＮＭＰ 溶液作为极片剥离剂ꎮ
２􀆰 ２　 不同工艺条件对极片剥离效果的研究

２􀆰 ２􀆰 １　 搅拌速率对溶剂剥离极片效果的影响

在含水率 ５％ 的 ＮＭＰ 体系中ꎬ保持温度为

８０℃、清洗时间为 １５０ ｍｉｎ、固液比为 １ ∶５ꎬ考察搅拌

速率对极片剥离效果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—对剥离率的影响ꎻ２—对铝质量分数的影响

图 ２　 搅拌速率对极片剥离效果的影响

提高搅拌速率ꎬ不仅增大了溶质与溶剂的接触

面积ꎬ而且有助于提高溶剂分子运动速率ꎬ从而促进

有机粘结剂 ＰＶＤＦ 溶解去除ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ随着体

系中搅拌速率的不断增加ꎬ极片剥离效果显著提升ꎮ
当搅拌速率达到 ６００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ极片的剥离率达

９９􀆰 ０２％ꎮ 黑粉中铝质量分数在 ０􀆰 １４％ ~ ０􀆰 ２１％之

间ꎬ整体较低ꎬ符合实际生产要求ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 超声处理对溶剂剥离极片效果的影响

在含水率 ５％ 的 ＮＭＰ 体系中ꎬ保持温度为

８０℃、清洗时间为 ６０ ｍｉｎꎬ考察不同固液比下超声对

极片剥离效果的影响ꎬ结果如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

１—非超声下的剥离率ꎻ２—超声下的剥离率

图 ３　 超声处理对极片剥离效果的影响

１—非超声下的铝质量分数ꎻ２—超声下的铝质量分数

图 ４　 超声处理对活性材料中铝质量分数的影响

由图 ３、图 ４ 可知ꎬ在固液比为 １ ∶２０ ~ １ ∶３时ꎬ随
着固液比的增大ꎬ极片剥离效果下降明显ꎮ 超声的

引入提高了同等条件下极片剥离效率ꎬ但也存在着

黑粉中铝质量分数的提升ꎮ 超声的机械效应、空化

效应促进了极片中 ＰＶＤＦ 的溶解去除ꎬ利于极片剥

离[１１]ꎮ 结合生产实际ꎬ超声作用下固液比 １ ∶５时为

最佳的实验条件ꎬ此时正极剥离率达 ９９􀆰 ６２％ꎮ
２􀆰 ３　 极片剥离效果表征分析

２􀆰 ３􀆰 １　 粒径分析

为直观表征 Ｈ２Ｏ / ＮＭＰ 共溶体系对磷酸铁锂极

片的剥离效果ꎬ采用激光粒度仪对剥离处理前后极

片材料进行粒径分析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 极片物料粒径分析结果 μｍ

序号 样品名称 Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄ９９

１ 正极极片破碎料 １８０ ４２５ ８３０ １７００

２ 机械搅拌剥离极片 ８􀆰 ４２ １７０􀆰 ４６ ４０３􀆰 ５６ ５９１􀆰 ３０

３ 超声剥离极片 １􀆰 ６６ ３􀆰 １２ １４􀆰 ９３ ３０􀆰 ２２

研究表明[１２]ꎬ电池极片中有机粘结剂 ＰＶＤＦ 主

要分布于电池正极材料与铝箔集流体界面、正极材

料颗粒间ꎮ 随着 ＰＶＤＦ 的溶解去除ꎬ物料粒径减

小ꎬ正极粉末团聚程度大大降低ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ机
械搅拌和超声作用作为 ２ 种辅助手段均有利于极

片剥离ꎮ 将 Ｄ５０ 视作平均粒径可以看出ꎬ超声场

很好地改善了正极活性粉末的团聚现象ꎬ极片剥

离率提高ꎮ
有关报道指出ꎬ磷酸铁锂电池中正极粉末平均

粒径(Ｄ５０)为 ２􀆰 ０~５􀆰 ０ μｍꎮ 正极粉末的粒度大小

直接影响电池浆料和极片的制备ꎬ并将影响后续

再生电池的电化学特性ꎮ 因此ꎬ非溶剂水作用下

的溶剂剥离实验也为后续电池修复再生提供了良

好基础ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

对超声剥离前后的极片进行表面形貌及元素分

􀅰４７１􀅰



２０２３ 年 ９ 月 邵佳文等:非溶剂水添加对溶剂剥离正极材料与集流体的影响

布分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)剥离前正极活性粉末

(×１０ ０００)
(ｂ)剥离后正极活性粉末

(×１０ ０００)

(ｃ)剥离前铝箔集流体

(×５ ０００)
(ｄ)剥离前后铝箔集流体

(×５ ０００)

图 ５　 超声剥离前后正极极片表面形貌

从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ正极粉末的颗

粒大小明显减小ꎬ且团聚程度降低ꎮ 从图 ５(ｃ)、图
５(ｄ)中可以看出ꎬ铝片与极片材料基本剥离完全ꎬ
集流体表面基本无活性物质ꎮ 超声的机械作用和

ＮＭＰ / Ｈ２Ｏ 体系下较好地将 ＰＶＤＦ 溶解ꎬ正极极片剥

离ꎬ铝箔集流体与正极粉末有效分离ꎮ 从极片的主

要元素组成来看ꎬ作为 ＰＶＤＦ 的标记元素ꎬＦ 的相对

质量分数从 ７􀆰 ３９％下降到 ２􀆰 ５６％ꎬ也说明有机溶剂

是通过溶解去除 ＰＶＤＦ 实现极片剥离ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＭＰ 回收再用探究

为实现 ＮＭＰ 溶液的循环使用ꎬ调控体系内含水

质量分数来实现回用 ＮＭＰ 中 ＰＶＤＦ 析出ꎮ 以

２２０ ｇ ９５％ ＮＭＰ 溶液为极片剥离起点ꎬ探究水调

控回收下的 ＮＭＰ 溶液剥离极片循环效果ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 水调控回收后的 ＮＭＰ 溶液剥离极片循环探究

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

极片剥离率 / ％ ９９􀆰 ５８ ９７􀆰 ６５ ９８􀆰 ８９ ９７􀆰 ２３ ９８􀆰 ５１

由表 ３ 可知ꎬ５ 次 ＮＭＰ 回收的剥离极片实验表

明ꎬ极片中有机粘结剂溶解去除效果较好ꎬ铝箔集流

体与正极活性材料能较好分开ꎬ剥离率稳定在

９７􀆰 ２３％~９９􀆰 ５８％ꎮ 因此ꎬ非溶剂水添加下溶剂剥离

极片工艺具有循环性ꎬ具备生产应用潜力ꎮ

３　 结论

(１)非溶剂水的最佳质量分数为 ０ ~ ５％ꎬＰＶＤＦ
在 ＮＭＰ / Ｈ２Ｏ 共溶体系溶解性大ꎬ不发生相分离ꎮ
非溶剂水的添加减少了有机溶剂的使用量ꎬ缓解了

生产污染问题ꎮ
(２)非溶剂水添加下极片剥离的最佳工艺参数

为:温度为 ８０℃、清洗时间为 ６０ ｍｉｎ、固液比为 １ ∶５、
搅拌速率为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ此时ꎬ超声场下极片剥离率

为 ９９􀆰 ６２％ꎬ实现了正极材料与铝箔集流体的有效

分离ꎬ活性粉末团聚程度降低ꎮ
(３)ＮＭＰ 回收再用可行性探究结果表明ꎬ经历

了 ５ 次循环再用ꎬ极片剥离率稳定在 ９７􀆰 ２３％ ~
９９􀆰 ５８％ꎮ 因此ꎬ非溶剂水添加下的 ＮＭＰ 循环剥离

极片工艺具有可行性ꎬ有很好的工业应用前景ꎮ
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